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の構造解析の結果からフッ素が 5 wt%以下の場合には Rf 基が水平に並び、15-20 
wt%ではフィルム表面に対して垂直に並び、20 wt%以上になるとフィルム表面に
Rf 基の層が形成されることを見出した 25 (Fig. 1-3)。 
 










基を有する撥水・撥油性セグメントの poly[2-(perfluorobutyl)ethyl methacrylate] (F)
に加え、親油性セグメントの poly[tert-butyl methacrylate] (T)、親水性セグメント




セグメントと F セグメントとの距離がある H-T-F では完全に表面に配向するセ
グメントが入れ替わり、フィルム表面におけるフッ素原子の割合が大きく低下
















るため、水溶性ポリマーである poly[2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate] 













側鎖にRf基を有する poly[2-(perfluorooctyl)ethyl methasrylate ] (PFMA)を採用した。










者の代表例として、アジド基 33、イソシアネート基 34、エポキシ基 35などが挙げ
られ、アルキン、アミノ基、水酸基といった異なる官能基と反応することで架
橋する。後者では、UV 照射により発生したラジカルが二量化するベンゾフェノ





















































N2気流下、Na 存在下で 3 h 以上加熱還流撹拌を行った。デカンテーション
により Na を取り除き、LiAlH4を加え N2気流下で 1 h 加熱還流を行いそのま












ションによって heptane を分取し P2O5を分別した。N2気流下、n-BuLi 3 mL， 





さらに N2 気流下、200 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに heptane 100 mL, 
n-BuLi 2 mL, DPE 2 滴を加え凍結脱気を行った。得られた溶液を 40℃で 24 h
撹拌し反応を完結させ DPE を完全に消費させた。ジフェニルへキシルリチウ







高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに、styrene 1.1 mL (1.0 g, 9.6 mmol), 
tert-BuBz 4mL を加えた。フラスコを氷浴で冷やし、sec-BuLi 1 mL を加え呈色
が安定するまで撹拌した(3 min)。ポリスチリルリチウム由来の燈黄色を確認
し、水浴中で 30 min、続いて室温で 30 min 撹拌した後、尐量の MeOH を加え
て反応を停止した。THF 4 mL 加え系内を混和させた後、MeOH 200 mL に反
応溶液を注ぎポリマーを得た。ろ別したポリマーを風乾した後、GPC によっ
て分子量を決定し、開始剤濃度(I)を求めた。 




・lithium naphthalene (LiNaph) 
N2気流下、Li 0.52 g (75 mmol)とナフタレン 11.5 g (90 mmol) を真空バルブ




高真空下、-90℃で真空バルブ付き丸玉フラスコに LiNaph の THF 溶液を 1 
mL、THF 10 mL を加えた後、styrene / THF (0.46 M) 3 mL (1.38 mmol)を加え
10 min 撹拌しオリゴマーを形成後、styrene / THF (1.38 M) 9 mL (12.4 mmol)を
加え 30 min 重合を行った後、尐量の MeOH を加えて反応を停止した。重合
溶液を MeOH 300 mL に注ぎポリマーを得た。ろ別したポリマーを風乾した
後、GPC によって分子量を決定し、開始剤濃度(I)を求めた。 
  I = n×M, I = {(Mn GPC / 2)×13.8} / 104 
 
・lithium chloride (LiCl) 
 市販品を真空バルブ付き溶媒管に加え、高真空下、90℃に設定したオイル




N2気流下、DPE に対し約 3 mol%の n-BuLi を加え 1 h 撹拌した。ジフェニル
ヘキシルリチウム由来の赤色を呈したことを確認した後、減圧蒸留 (120℃ / 




・2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate (MEEMA) 
市販品をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製した。hexane を
展開溶媒とし、重合禁止剤を除いた後、AcOEt を展開溶媒として精製し、溶




・2-(perfluorooctyl)ethyl methasrylate (FMA) 
市販品を CaH2存在下で減圧蒸留(52.0-54.0℃ / 0.7 kPa)した。さらに高真空
下、CaH2存在下から trap-to-trap 法によって蒸留し、THF を用いて希釈した。 
 
・N,N-dimethylformamide (DMF) 










・NMR (Nuclear Magnetic Resonance) 
BRUKER AVANCE Ⅲ  (400 MHz, BRUKER-biospin)を使用した。測定は
CDCl3中、25 ℃で行った。フッ素ポリマーを含む試料は、緩和時間を 5 秒に




・GPC (Gel Permeation Chromatography) 
TOSOH HLC-8120 GPC を用いて測定した。カラムは TOSOH TSKgel 
G5000HXL、G4000HXL、G3000HXLを直列配管で用いた。溶離液は THF、送液
速度は 1.0 mL / min、カラムオーブン温度は 40℃とした。標準ポリスチレンを
用いて、キャリブレーションカーブを作成し、合成したポリマーの相対分子
量(Mn,GPC)と分子量分布(Mw / Mn)を求めた。 
 
・XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) 
PERKIN ELMER 5600 用いた。モノクロアルミニウム(Al) Kα 線、電圧 14 kV、
出力 100W とし、中和銃を用いてチャージアップを防止しながら測定した。






協和界面科学 DMs-400 を用いて測定を行った。精製水および n-ドデカンの
液滴を 1.8 μL用い、精製水の場合は 1 s 毎に 120 回測定することで液滴の経時
変化を調べた。解析は FAMAS ver.3.4.0.を使用し、液滴の左右端点と頂点を結
ぶ直線の固体表面に対する角度から接触角を求める θ / 2 法を用いた。同一フ
ィルム内で 3 点測定し、その平均値を接触角の値とした。 
 
・Spin coater 
 MIKASA opticoat MS-A100 を用いた。ガラス基板上にポリマー溶液を滴下後、






・2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)ethyl methacrylate (TBSEMA)の合成 
 N2雰囲気下、100 mL 二口ナスフラスコに 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) 
4.9 mL (40.3 mmol), imidazole 4.10 g (60.2 mmol) を加え、DMF 15 mL に溶解させ
た。次いで、N2置換した別のナスフラスコに tert-buthylchlorosilane (TBDMS-Cl) 
7.56 g (50.2 mmol) の DMF 溶液(15 mL) を調製し、0℃で二口ナスフラスコにゆ
っくり滴下した。室温で 13 h 撹拌した後、NaHCO3 aq.で反応を停止させた。
Hexane で 3 回抽出後、NaCl aq.で洗浄した。無水 Na2SO4 により乾燥した後、
Na2SO4 をろ別、溶媒の減圧留去を行った。得られた粗生成物をシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(eluent : hexane → hexane : CH2Cl2 = 1 : 1, gradient) によ
って精製後、ポンプアップにより乾燥し、無色液体である TBSEMA を収量 9.13 
g、収率 93%で得た。(Rf value. 0.40 : hexane : CH2Cl2 = 1 : 1) 
 さらに、CaH2存在下で減圧蒸留(52.0-55.0℃ / 0.2 kPa)を行った後、CaH2存在
下から trap-to-trap 法によって蒸留し、THF を用いて希釈し重合に用いた。
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H-NMR (400 MHz, CDCl3 : ppm) : δ 6.13-6.12 (m, 1H, CH2=C(CH3)CO2), 5.67 (quin, 
J = 2.6, 1.6 Hz, 1H, CH2=C(CH3)CO2), 4.23-4.21 (m, 2H, CO2-CH2-CH2), 3.86-3.84 (m, 
2H, CH2-CH2-O), 1.56 (s, 3H, CH2=C(CH3)CO2), 0.89 (s, 9H, Si-
t













2.4.1 AB ジブロック共重合体の合成 
高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに室温で DPE / THF (0.109 M, 1.6 mL)
および LiCl / THF (0.306 M, 1.6 mL) を入れ撹拌した。反応系内を-78℃に冷却し
sec-BuLi / heptane を反応溶液が赤く色付くまで加えた後、所定量の sec-BuLi / 
heptane (0.078 M, 1.6 mL)、次に THF (8 mL) を加え、20 mim 撹拌し開始剤である
DPE アニオンを調製した。系内の温度を-78℃に保ちながら、MEEMA / THF (2.39 
M, 5.6 mL) を加えて 30 min、さらに FMA / THF (0.387 M / 3.0 mL) を加えて 30 
min 反応を行った。MEEMA を加えると反応溶液は無色透明となった。その後、
N2雰囲気下で尐量の MeOH を加え反応を停止させた。 
得られた反応溶液を冷 hexane に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。ポリマーの
THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2 回行った後、benzene
溶液から凍結乾燥を行い精製した(収量 : 2.45 g 収率 : 77％)。結果を Table 2-1、
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GPC : Mn = 51.4 k (1.5% area), 36.8 k (10.3% area), 19.8 k (88.2% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.21-7.10 (br, 10H, Ar), 4.32-4.02 (br, 257H, 
COO-CH2), 3.75-3.49 (br, 727H, CH2-O-CH2-CH2-O), 3.45-3.33 (br. 366H, O-CH3), 










LiCl DPE sec -BuLi MEEMA FMA




AB 0.490 0.174 0.125 13.4 1.16 24.9 (20.0-4.90) 
c 21.0 29.3 (23.1-6.20) 
c 1.09
a
 Determined by GPC.　　b  Determined by 1H-NMR.
c 
Total molecular weight. M n of each segment was show in brackets.




















2.4.2 ABA トリブロック共重合体の合成 
高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに室温で DPE / THF (0.184 M, 1.3 mL)
および LiCl / THF (0.200 M, 4.0 mL) を入れ撹拌した。反応系内を-78℃に冷却し
sec-BuLi / heptane を反応溶液が赤く色付くまで加えた後、所定量の sec-BuLi 
/heptane (0.154 M, 1.3 mL)、次に THF (4 mL) を加え、30 mim 撹拌し開始剤であ
る DPE アニオンを調製した。系内の温度を-78℃に保ちながら、MEEMA / THF 
(2.12 M, 2.0 mL) を加えて 30 min 反応、さらに FMA / THF (0.500 M / 1.5 mL) を
加えて 30 min、再び MEEMA / THF (2.12 M, 2.0 mL) を加えて 30 min 反応を行っ
た。MEEMA を加えると反応溶液は無色透明となった。その後、N2 雰囲気下で
尐量の MeOH を加え反応を停止させた。 
得られた反応溶液を冷 hexane に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。再沈殿操作の
1 回目はポリマーの THF : EtOH = 2 : 1 溶液を冷 hexane に注ぎ、2 回目はポリマ
ーの THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注いだ。続いて、ポリマーをアセトン
溶液とし室温で撹拌しながら徐々に hexane を注ぐ分別沈殿操作を 3 回繰り返し
た後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い精製した(収量 : 0.667 g 収率 : 33％)。





GPC : Mn = 24.4 k (11.2% area), 13.7 k (88.8% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.21-7.10 (br, 10H, Ar), 4.33-4.03 (br, 177H, 
COO-CH2), 3.76-3.49 (br, 539H, CH2-O-CH2-CH2-O), 3.47-3.33 (br. 272H, O-CH3), 










LiCl DPE sec -BuLi MEEMA FMA MEEMA




ABA 0.800 0.240 0.200 4.25 0.750 4.25 10.0 (4.00-2.00-4.00) 
c 14.0 18.5 (7.70-3.10-7.70) 
c 1.09
a
 Determined by GPC.　　b  Determined by 1H-NMR.
c 
Total molecular weight. M n of each segment was show in brackets.





















2.4.3 BAB トリブロック共重合体の合成 
高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに室温で DPE / THF (0.478 M, 1.2 mL)
および LiCl / THF (0.359 M, 4.4 mL) を入れ撹拌した。反応系内を-78℃に冷却し
LiNaph / THF を反応溶液が濃赤色を呈するまで加えた後、所定量の LiNaph / THF 
(0.511 / 0.8 mL)、次に THF (10 mL) を加え、40 mim 撹拌し開始剤である DPE ジ
アニオンを調製した。系内の温度を-78℃に保ちながら、MEEMA / THF (2.88 M, 
3.2 mL) を加えて 60 min、さらに FMA / THF (0.315 M / 2.0 mL) を加えて 60 min
反応を行った。MEEMA を加えると反応溶液は無色透明となった。その後、N2
雰囲気下で尐量の MeOH を加え反応を停止させた。 
得られた反応溶液を冷 hexane に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。ポリマーの
THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2 回行った後、benzene
溶液から凍結乾燥を行い精製した(収量 : 1.44 g 収率 : 67％)。結果を Table 2-3、
1
H-NMR スペクトルを Fig.2-4 に示す。 
 
GPC : Mn = 21.0 k 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.21-6.84 (br, 20H, Ar), 4.24-3.98 (br, 66H, 
COO-CH2), 3.75-3.46 (br, 213H, CH2-O-CH2-CH2-O), 3.45-3.30 (br. 110H, O-CH3), 









LiCl DPE LiNaph MEEMA FMA




BAB 1.58 0.574 0.409 9.22 0.630 10.0 (0.800-8.40-0.800) 
c 21.0 11.9 (0.950-10.0-0.950) 
c 1.12
a
 Determined by GPC.　　b  Determined by 1H-NMR.
c 
Total molecular weight. M n of each segment was show in brackets.




















2.4.4 ABC トリブロック共重合体の合成 
 
リビングアニオン重合 
高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに室温でDPE / THF (0.0620 M, 3.0 mL)
および LiCl / THF (0.179 M, 3.4 mL)を入れ撹拌した。反応系内を-78℃に冷却し
sec-BuLi / heptane を反応溶液が赤く色付くまで加えた後、所定量の sec-BuLi 
/heptane (0.0851 M, 1.8 mL)、次に THF (16 mL) を加え、20 mim 撹拌し開始剤で
ある DPE アニオンを調製した。系内の温度を-78℃に保ちながら、MEEMA / THF 
(3.33 M, 3.4 mL) を加えて 30 min、FMA / THF (0.559 M / 2.1 mL) を加えて 60 min、




THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2 回繰り返した後、
benzene 溶液から凍結乾燥を行い精製した(ABC-TBS / 収量 : 2.28 g 収率 : 




GPC : Mn = 31.3 k (2.4% area), 15.7 k (97.6% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.24-7.10 (br, 10H, Ar), 4.37-3.91 (br, 218H, 
COO-CH2), 3.81-3.72 (br, 18H, CH2-O-Si-CH3), 3.71-3.49 (br, 566H, CH2-O-CH2- 
CH2-O), 3.48-3.34 (br. 282H, O-CH3), 2.55-2.30 (br, 21H, CH2-C8F17), 2.09-1.67 (br, 
220H, CH2-C(CH3)-CH2), 1.24-0.78 (br, 363H, CH2-C(CH3)-CH2, Si-(CH3)2), 0.12-0.04 










LiCl DPE sec -BuLi MEEMA FMA TBSEMA




ABC-TBS 0.609 0.186 0.153 11.3 1.17 1.16 20.2 (13.9-4.30-2.00) 
c 15.6 24.5 (17.7-5.30-1.50) 
c 1.08
a
 Determined by GPC.　　b  Determined by 1H-NMR.
c 
Total molecular weight. M n of each segment was show in brackets.






















g (Mn = 24.5 k (17.7-5.30-1.50), 0.0906 mmol) を THF 25 mL に溶解させ、酢酸 0.5 
mLを加えた。次に 1.0 M Bu4NF / THF 1.4 mL (1.4 mmol / TBS 基に対して 2.5 当
量) を加え室温で 3 h 撹拌した。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させ
た。得られたポリマーを acetoneに溶解させ飽和溶液とした後、butanolを acetone : 
butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に加えポリ
マーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾
燥を行い、精製ポリマーを得た(ABC-OH / 収量 : 1.63 g 収率 : 76％)。1H-NMR
スペクトルを Fig.2-6 に示す。 
次にエステル化反応を行った。N2 雰囲気下、100 mL 二口ナスフラスコに
ABC-OH 1.55 g (Mn = 23.7 k (17.7-5.30-0.780), 0.0610 mmol) の THF 溶液 15 mL 
を調製した。pyridine 0.8 mL を滴下した後、反応系内を 0℃まで冷却し CH2Cl2 15 
mLに溶解させた cinnamoyl chloride 0.528 g (3.17 mmol / OH 基に対して 5.2 当量) 
を 30 minかけてゆっくりと滴下し、室温で 22 h反応させた。反応溶液を冷 hexane
に注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを acetone に溶解させ飽和溶液
とした後、butanol を acetone : butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶
液に hexane を徐々に加えポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返し
た後、benzene 溶液からの凍結乾燥を行い、精製ポリマーを得た(ABC-Cin / 収
量 : 0.73 g 収率 : 45％)。1H-NMR スペクトルを Fig.2-7 に示す。 
34 
 
GPC : Mn = 31.2 k (4.2% area), 16.2 k (95.8% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.73-7.61 (br, 8H, CH=CH-Ar), 7.60-7.31 ( br, 39H, 
CH=CH-Ar ), 7.24-7.10 (br, 10H, sec-Bu-Ar), 6.54-6.38 (br, 8H, CH=CH-Ar ), 
4.42-4.00 (br, 241H, COO-CH2), 3.74-3.47 (br, 584H, CH2-O-CH2-CH2-O), 3.43-3.29 
(br. 290H, O-CH3), 2.55-2.30 (br, 20H, CH2-C8F17), 2.10-1.70 (br, 222H, CH2-C(CH3)- 





H-NMR spectrum of PMEEMA-b-PFMA-b-PHEMA. 
Fig. 2-7. 
1




2.4.5 ACB トリブロック共重合体の合成 
 
リビングアニオン重合 
高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに室温で DPE / THF (0.109 M, 1.4 mL)
および LiCl / THF (0.306 M, 1.4 mL) を入れ撹拌した。反応系内を-78℃に冷却し
sec-BuLi / heptane を反応溶液が赤く色付くまで加えた後、所定量の sec-BuLi 
/heptane (0.106 M, 1.0 mL) 、次いで THF (6 mL) を加え、20 mim 撹拌し、開始剤
である DPE アニオンを調製した。反応系の温度を-78℃に保ちながら、MEEMA / 
THF (2.39 M, 4.4 mL) を加えて 30 min、TBSEMA / THF (0.465 M / 4.6 mL) を加え
て 30 min、さらに FMA / THF (0.387 M, 2.7 mL) を加えて 30 min 反応を行った。
MEEMA を加えると反応溶液は無色透明となった。その後、N2 雰囲気下で尐量
の MeOH を加え反応を停止させた。 
得られた反応溶液を冷 hexane に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。ポリマーの
THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2 回繰り返した後、
benzene 溶液から凍結乾燥を行い精製した(ACB-TBS / 収量 : 2.31 g 収率 : 




GPC : Mn = 43.5 k (11.3% area), 23.5 k (79.2% area), 12.5 k (9.5% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.23-7.10 (br, 10H, Ar), 4.33-3.96 (br, 298H, 
COO-CH2), 3.81-3.72 (br, 49H, CH2-O-Si-CH3), 3.71-3.49 (br, 725H, CH2-O-CH2- 
CH2-O), 3.46-3.32 (br. 362H, O-CH3), 2.55-2.30 (br, 23H, CH2-C8F17), 2.06-1.70 (br, 
314H, CH2-C(CH3)-CH2), 1.14-0.79 (br, 626H, CH2-C(CH3)-CH2, Si-(CH3)2), 0.12-0.02 










LiCl DPE sec -BuLi MEEMA TBSEMA FMA




ACB-TBS 0.428 0.153 0.106 10.5 2.14 1.04 28.7 (18.6-4.90-5.20) 
c 21.4 33.4 (22.3-5.10-6.00) 
c 1.12
a
 Determined by GPC.　　b  Determined by 1H-NMR.
c 
Total molecular weight. M n of each segment was show in brackets.
























g (Mn = 33.4 k (22.3-5.10-6.00), 0.0575 mmol) を THF 20 mL に溶解させ、酢酸 0.5 
mLを加えた。次に 1.0 M Bu4NF / THF 3.0 mL (3.0 mmol / TBS 基に対して 2.5 当
量)を加え室温で 3 h 撹拌した。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させ
た。得られたポリマーを acetoneに溶解させ飽和溶液とした後、butanolを acetone : 
butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に加えポリ
マーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾
燥を行い、精製ポリマーを得た(ACB-OH / 収量 : 1.55 g 収率 : 85％)。1H-NMR
スペクトルを Fig.2-9 に示す。 
次にエステル化反応を行った。N2 雰囲気下、100 mL 二口ナスフラスコに
ACB-OH 1.42 g (Mn = 29.8 k (21.1-2.70-6.00), 0.0458 mmol) の THF 溶液 15 mL 
を調製した。pyridine 0.7 mL を滴下した後、反応系内を 0℃まで冷却し CH2Cl2 15 
mLに溶解させた cinnamoyl chloride 0.833 g (5.00 mmol / OH 基に対して 5.2 当量) 
を 30 minかけてゆっくりと滴下し、室温で 23 h反応させた。反応溶液を冷 hexane
に注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを acetone に溶解させ飽和溶液
とした後、butanol を acetone : butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶
液に hexane を徐々に加えポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返し
た後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い、精製ポリマーを得た(ACB-Cin / 収量 : 
1.15 g 収率 : 61％)。1H-NMR スペクトルを Fig.2-10 に示す。 
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GPC : Mn = 41.4 k (15.0% area), 21.5 k (80.5% area), 11.2 k (4.5% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.75-7.62 (br, 15H, CH=CH-Ar), 7.60-7.33 ( br, 74H, 
CH=CH-Ar ), 7.24-7.10 (br, 10H, sec-Bu-Ar), 6.57-6.41 (br, 15H, CH=CH-Ar ), 
4.42-3.98 (br, 311H, COO-CH2), 3.75-3.45 (br, 685H, CH2-O-CH2-CH2-O), 3.42-3.29 
(br. 338H, O-CH3), 2.53-2.30 (br, 25H, CH2-C8F17), 2.11-1.70 (br, 325H, CH2-C(CH3)- 









H-NMR spectrum of PMEEMA-b-PCEMA-b-PFMA. 
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2.4.6 CAB トリブロック共重合体の合成 
 
リビングアニオン重合 
高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに室温でDPE / THF (0.0631 M, 3.4 mL)
および LiCl / THF (0.295 M, 1.8 mL) を入れ撹拌した。反応系内を-78℃に冷却し
sec-BuLi / heptane を反応溶液が赤く色付くまで加えた後、所定量の sec-BuLi 
/heptane (0.0908 M, 1.6 mL) 、次いで THF (18 mL) を加え、20 mim 撹拌し開始剤
である DPE アニオンを調製した。反応系の温度を-78℃に保ちながら、TBSEMA 
/ THF (0.550 M, 2.2 mL) を加えて 30 min、MEEMA / THF (2.87 M / 3.8 mL) を加
えて 30 min、さらに FMA / THF (0.866 M, 1.4 mL) を加えて 30 min反応を行った。
TBSEMA を加えると反応溶液は無色透明となった。その後、N2雰囲気下で尐量
の MeOH を加え反応を停止させた。 
得られた反応溶液を冷 hexane に注ぎ、ポリマーを沈殿させた。ポリマーの
THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2 回繰り返した後、
benzene 溶液から凍結乾燥を行い精製した(CAB-TBS / 収量 : 2.19 g 収率 : 
73％)。結果を Table 2-6、1H-NMR スペクトルを Fig.2-11 に示す。
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GPC : Mn = 27.6 k (3.3% area), 14.5 k (96.7% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.24-7.10 (br, 10H, Ar), 4.35-3.90 (br, 200H, 
COO-CH2), 3.80-3.49 (br, 524H, CH2-O-Si-CH3, CH2-O-CH2- CH2-O), 3.47-3.36 (br. 
253H, O-CH3), 2.55-2.30 (br, 22H, CH2-C8F17), 2.11-1.69 (br, 185H, CH2-C(CH3)-CH2), 








LiCl DPE sec -BuLi TBSEMA MEEMA FMA




CAB-TBS 0.531 0.215 0.145 1.21 10.9 1.21 20.5 (2.00-14.1-4.40) 
c 14.6 23.9 (2.00-16.0-5.90) 
c 1.06
a
 Determined by GPC.　　b  Determined by 1H-NMR.
c 
Total molecular weight. M n of each segment was show in brackets.























g (Mn = 23.9 k (2.00-16.0-5.90), 0.0870 mmol) を THF 25 mL に溶解させ、酢酸 0.5 
mLを加えた。次に 1.0 M Bu4NF / THF 1.7 mL (1.7 mmol / TBS 基に対して 2.5 当
量) を加え室温で 3 h 撹拌した。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させ
た。得られたポリマーを acetoneに溶解させ飽和溶液とした後、butanolを acetone : 
butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に加えポリ
マーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾
燥を行い、精製ポリマーを得た(CAB-OH / 収量 : 1.77 g 収率 : 89％)。1H-NMR
スペクトルを Fig.2-12 に示す。 
次にエステル化反応を行った。N2 雰囲気下、100 mL 二口ナスフラスコに
CAB-OH 1.66 g (Mn = 22.9 k (1.00-16.0-5.90), 0.0725 mmol) の THF 溶液 15 mL 
を調製した。pyridine 0.8 mL を滴下した後、反応系内を 0℃まで冷却し CH2Cl2 15 
mLに溶解させた cinnamoyl chloride 0.481 g (2.89 mmol / OH 基に対して 5.2 当量) 
を 30 minかけてゆっくりと滴下し、室温で 22 h反応させた。反応溶液を冷 hexane
に注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを acetone に溶解させ飽和溶液
とした後、butanol を acetone : butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶
液に hexane を徐々に加えポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返し
た後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い、精製ポリマーを得た(CAB-Cin / 収量 : 
1.26 g 収率 : 73％)。 1H-NMR スペクトルを Fig.2-13 に示す。 
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GPC : Mn = 30.0 k (6.0% area), 14.6 k (94.0% area). 
1
H-NMR (400MHz, CDCl3) :  = 7.72-7.61 (br, 8H, CH=CH-Ar), 7.60-7.30 ( br, 37H, 
CH=CH-Ar ), 7.19-7.04 (br, 10H, sec-Bu-Ar), 6.54-6.38 (br, 7H, CH=CH-Ar ), 
4.41-4.00 (br, 213H, COO-CH2), 3.74-3.48 (br, 498H, CH2-O-CH2-CH2-O), 3.46-3.33 
(br. 249H, O-CH3), 2.55-2.30 (br, 22H, CH2-C8F17), 2.10-1.70 (br, 198H, CH2-C(CH3)- 






H-NMR spectrum of PHEMA-b-PMEEMA-b-PFMA. 
Fig. 2-13. 
1






スナップバイアルにポリマーの 3 wt% THF 溶液を調製し、30 min 以上撹拌
した。その後、ガラス基板上にポリマー溶液を滴下し、スピンコータを用い、
2500 rpm、20 sec、減速時間 10 sec の条件で製膜した。得られたポリマーフィ




 スポット UV 照射装置(365 nm, 70 W, SPL-2, USIO)を用い、ポリマーフィル































杉山らは St と水酸基を保護した 4-vinylphenol を重合後、高分子反応を用いて
C8F17(CH2)3BrとのWilliamson反応によりRf基が導入されたポリスチレン誘導体
の合成を行っている 16 (Scheme 3-2)。同様に、ポリブタジエンやポリイソプレン
を主鎖とする含 Rf ポリマーが高分子反応を用いることで合成されている 51-56。 











Scheme 3-3. Synthesis of poly(methyl methacrylate)-b-poly(perfluorooctyl methacrylate). 
 
以上のことから、本研究では含フッ素モノマーとしてメタクリル酸エステル
誘導体である 2-(perfluorooctyl)ethyl methasrylate (FMA)を用いたアニオン重合を
行う。そして、FMA と組み合わせるセグメントには親水性のメタクリル酸エス
テルである 2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate (MEEMA)を採用した。なお、
PFMA は重合条件である低温で重合溶媒の THF に不溶であるため 2 番目または




LiNaph を用いることとする(Scheme 3-4)。 
 











そして HEMA の水酸基を保護した TBSEMA を用いてベースポリマーとなる
ABC 型ブロック共重合体を合成する(Fig. 3-1)。 
Fig. 3-1. Structures of MEEMA, FMA, TBSEMA and HEMA. 
 
















3.2 AB ジブロック共重合体の合成 
 
 前節で述べたように、PFMA が低溶解性であることを考慮し、モノマーの添





 高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに DPE / THF、LiCl / THF をはかりと
り、-78℃で sec-BuLi / heptane を加えると反応系はすぐさま開始剤である 1,1-ジ
フェニルアルキルアニオン(DPE アニオン)由来の赤色を呈した。THF を加えた
後 20 min 撹拌し、MEEMA / THF を添加すると DPE アニオンの赤色はすぐに消
色し、開始反応がすみやかに進行したことが示唆された。-78℃を保ちながら 30 
min 反応を行い、FMA / THF を添加後さらに 30 min 反応を行った後、尐量の
MeOH を用いて反応を停止させた。反応溶液を大量の冷 hexane に注ぎポリマー
を沈殿させ、ろ過、風乾後ポリマーを定量的に得た。得られた粗精製ポリマー
の THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2 回繰り返した後、
benzene 溶液から凍結乾燥を行い、収率 77％で精製ポリマーを得た。なお、実験
条件の詳細は 2.4.1 に示した。収率が 77％であった理由として、重合時に添加し







得られたポリマーの 1H-NMR スペクトルと GPC カーブを Fig. 3-2 と Fig. 3-3
に示す。1H-NMR スペクトルより、ビニル基のシグナルの消失を確認し、ビニル
重合が進行していることが示された。また、PMEEMA および PFMA セグメント
由来のシグナルが存在することからブロック共重合体の合成を確認した。続い
て、開始剤の DPE 由来の芳香環のシグナル(7.10-7.18 ppm)を基準(10H)とし、
MEEMA 側鎖のオキシエチレン鎖末端メチル基に起因するシグナル(-O-CH3, 
3.38 ppm)の積分強度比より PMEEMA セグメントの分子量は Mn = 23.1 k と求め
られた。同様に、FMA の Rf 基側鎖メチレン基に起因するシグナル(-CH2-C8F17, 
2.42 ppm)より PFMA セグメントの分子量は Mn = 6.20 k と求められた。これらよ
り、AB ジブロック全体の絶対分子量は Mn obs. = 29.3 k (23.1-6.20)と求められた。 
GPC カーブは二峰性を示し、目的物のメインピーク(Mn = 19.8 k)、およびメイ
ンピークよりも高分子量体側にピーク(Mn = 36.8 k、Mn = 51.4 k)が見られた。メ
タクリル酸エステル類の重合において予想される重合停止反応は、バックバイ




られる。なお、メインピーク(Mn = 19.8 k)の分子量分布は Mw / Mn = 1.05 であり、





H-NMR spectrum of PMEEMA-b-PFMA. 
  
 
Fig. 3-3. GPC curve of PMEEMA-b-PFMA. 
  
20 22 24 26 28
elution volume [mL] 
Mn = 19.8 k 
Mn = 36.8 k 
Mn = 51.4 k 
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3.3 2 成分系トリブロック共重合体の合成 
 
3.3.1 ABA トリブロック共重合体の合成 
 
 PFMA の低溶解性を考慮し、MEEMA、FMA、MEEMA の順にモノマーを添加




 高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに DPE / THF、LiCl / THF をはかりと
り、-78℃で sec-BuLi / heptane を加えると反応系はすぐさま開始剤である 1,1-ジ
フェニルアルキルアニオン(DPE アニオン)由来の赤色を呈した。希釈用の THF
を加え 20 min 撹拌し、MEEMA / THF を添加すると DPE アニオンの赤色はすぐ
に消色し、開始反応がすみやかに進行したことが示唆された。-78℃を保ちなが
ら FMA / THF、MEEMA / THF の順にモノマーを加えそれぞれ 30 min ずつ反応を
行い、尐量の MeOH を用いて反応を停止させた。反応溶液を多量の冷 hexane に
注ぎポリマーを沈殿させ、ろ過、風乾後ポリマーを定量的に得た。再沈殿操作
の 1 回目はポリマーの THF : EtOH = 2 : 1 溶液を冷 hexane に注ぎ、2 回目はポリ
マーの THF : EtOH = 3 : 1 溶液を冷 hexane に注ぎ精製した。なお、実験条件の詳
細は 2.4.2 に示した。 
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得られたポリマーの GPC カーブを Fig. 3-4 に示す。生成ポリマーの GPC カー
ブは三峰性で、目的物のメインピーク(Mn = 12.6 k)、およびメインピークよりも
高分子量側(Mn = 23.2 k)と低分子量側(Mn = 3.80 k, 6.30 k)にそれぞれ副ピークが
見られた。高分子量側の副ピークは、前節で述べたように PFMA セグメントを
コアとしたブロック共重合体の会合体であると考えられ、低分子量側の副ピー




 副生成物である PMEEMA ホモポリマーとジブロック共重合体を除くため、分
別沈殿による精製を行った。未精製ポリマーの acetone 溶液を調製し、室温で撹
拌しながら hexaneを徐々に加えて溶液が白く濁ってきたところで hexaneの滴下
をやめ、氷浴中に 1 h 静置した。実験条件の詳細は 2.4.2 に示した。溶液をデカ
ンテーション後、ビーカー壁面の残渣を THF により回収した。この操作を 3 回
繰り返した後、benzene 溶液からの凍結乾燥により精製し、収率 33％で目的のト
リブロック共重合体を得た。GPC カーブは低分子量側のピークが完全に消失し、
メインピーク(Mn = 13.7 k)の分子量分布は Mw / Mn = 1.03 と狭い値であることか
ら目的ポリマーの単離に成功したことを確認した(Fig. 3-4)。 
精製ポリマーの 1H-NMR スペクトルを Fig. 3-5 に示す。各モノマーのビニル基
のシグナル (5.54-5.57 ppm, 6.10-6.13 ppm)が消失し、主鎖骨格のシグナル
(1.70-2.10 ppm)が出現したことからビニル重合の進行を確認した。また、MEEMA
側鎖のオキシエチレン鎖末端メチル基に起因するシグナル (-O-CH3, 3.39 ppm)、




開始剤断片の DPE 由来の芳香環のシグナル(7.12-7.19 ppm)を基準(10H)とし、積
分強度比から PMEEMA セグメントの分子量は Mn = 7.70 k、PFMA セグメントの
分子量は Mn = 3.10 k と求められた。これらより、ABA トリブロック共重合体の
分子量は Mn obs. = 18.5 k (7.70-3.10-7.70)と求められた。前述したように、モノマ
ーに含まれていたわずかな不純物により一部のポリマーが重合中に失活してし
まったため、算出された分子量は設計分子量(Mn calc. = 10.0 (4.00-2.00-4.00))よりも
大きい値を示した。また、GPC で測定された分子量(Mn = 12.8 k)は標準ポリスチ
レンに対する相対分子量であるため、実際の分子量とは異なり、特に低溶解性








Fig. 3-4. GPC curves of PMEEMA-b-PFMA-b-PMEEMA 
(a) before and (b) after fractional precipitation. 
Fig. 3-5. 
1
H-NMR spectrum of PMEEMA-b-PFMA-b-PMEEMA. 
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3.3.2 BAB トリブロック共重合体の合成 
 
 BAB トリブロック共重合体の合成では、MEEMA、FMA の順にモノマーを添
加するために、両末端成長開始剤であるナフタレンのリチウム錯体(LiNaph)と
DPE から調製したジアニオン (Scheme 3-8)を用いた。 (Scheme 3-9)。 
 




 高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに DPE / THF、LiCl / THF をはかりと
り、-78℃で LiNaph / THF を加えると反応系はすぐさま開始剤である 1,1,4,4-テト
ラフェニルブチルジアニオン(DPE ジアニオン)由来の赤色を呈した。THF を加
えた後 40 min 撹拌し、MEEMA / THF を添加すると DPE アニオンの赤色はすぐ
に消色し、開始反応がすみやかに進行したことが示唆された。なお、LiNaph 合
成時に生じた塩が存在しており、成長反応速度が低下していることが予想され
たため、重合時間を長くし 60 min とした。-78℃を保ちながら FMA / THF を加え
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60 min 反応を行い、尐量の MeOH を用いて反応を停止させた。反応溶液を多量
の冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させ、ポリマーを定量的に得た。得られた粗
精製ポリマーの THF : EtOH = 3 : 1 溶液を大量の冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2
回繰り返した後、benzene 溶液からの凍結乾燥により精製を行い、収率 67％で目
的のポリマー得た。なお、実験条件の詳細は 2.4.2 に示した。3.2 で述べたよう
に、PMEEMA セグメントが高溶解性であることからポリマーの精製が困難であ
り、収率が低下したと考えられる。 
得られたポリマーの 1H-NMR スペクトルと GPC カーブを Fig. 3-6 と Fig. 3-7
に示す。1H-NMR スペクトルより、各モノマーのビニル基のシグナル(5.54-5.57 
ppm, 6.10-6.13 ppm)が消失し、主鎖骨格のシグナル(1.70-2.00 ppm)が出現したこ
とからビニル重合の進行を確認した。また、MEEMA 側鎖のオキシエチレン鎖
末端メチル基に起因するシグナル (-O-CH3, 3.38 ppm)、FMA の Rf 基側鎖メチレ
ン基に起因するシグナル (-CH2-C8F17, 2.48 ppm)が存在することからブロック共
重合体の合成を確認した。さらに、これらのシグナルと開始剤断片の DPE 由来
の芳香環のシグナル  (6.89-7.17 ppm)を基準 (10H)とし  、積分強度比より
PMEEMA セグメントの分子量は Mn = 10.0 k、PFMA セグメントの分子量は Mn = 
0.950 k と求められた。これらより、BAB トリブロック全体の絶対分子量は Mn obs. 
= 11.9 k (0.950-10.0-0.950) と求められ、設計分子量(Mn = 10.0 k (0.800-8.40- 
0.800) )とほぼ一致していた。生成ポリマーの GPC カーブは単峰性であり、分子






H-NMR spectrum of PFMA-b-PMEEMA-b-PFMA. 
 
Fig. 3-7. GPC curve of PFMA-b-PMEEMA-b-PFMA. 
22 24 26 28 30 32
elution volume [mL] 
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3.4 3 成分系トリブロック共重合体の合成 
 
 ここでは、これまで用いた PMEEMA および PFMA セグメントに加えて、第 3
セグメントとして側鎖にシンナモイル基を有するメタクリル酸エステル誘導体
poly(2-cinnamoylethyl methacrylate) (PCEMA) を導入した 3 成分系トリブロック
共重合体の合成について述べる。 
 




 高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに DPE / THF、LiCl / THF をはかりと
り、-78℃で sec-BuLi / heptane を加えると反応系はすぐさま開始剤である 1,1-ジ
フェニルアルキルアニオン(DPE アニオン)由来の赤色を呈した。THF を加えた
後 20 min 撹拌し、MEEMA / THF を添加すると DPE アニオンの赤色はすぐに消
色し、開始反応がすみやかに進行したことが示唆された。-78℃を保ちながら
FMA / THFを加えて 1 h反応させた後、HEMAの水酸基をTBS保護したTBSEMA 
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/ THF を加えて 30 min 反応を行った。尐量の MeOH を用いて反応を停止させた
後、反応溶液を多量の冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させた。ろ過、風乾後、
ポリマーを定量的に得た。得られた粗精製ポリマーの THF : EtOH = 3 : 1 溶液を
多量の冷 hexane に注ぐ再沈殿操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾
燥を行い、収量 74％で精製ポリマーを得た。実験条件の詳細は 2.4.3 に示した。
3.2 で述べたように、極性の高い PMEEMA セグメントの影響でトリブロック共
重合体の極性溶媒に対する溶解性が高いことから、再沈殿操作中に収率が低下
した。 
 1H-NMR スペクトルより、各モノマーのビニル基のシグナル(5.54-6.13 ppm)が
消失し、新たに主鎖メチレン(CH2)のシグナル(1.70-2.10 ppm)が出現したことから
ビニル重合の進行を確認した。また、PMEEMA セグメントのオキシエチレン側
鎖末端のメチル基に起因するシグナル (-O-CH3, 3.39 ppm)、PFMA の Rf 基側鎖




合度、分子量を求めた。PMEEMA セグメントの重合度、分子量は DP = 94, Mn = 
17.7 k、PFMA セグメントは DP = 10, Mn = 5.30 k、PTBSEMA セグメントは DP = 
6, Mn = 1.50 k と求められた。これらよりトリブロック共重合体全体の分子量は
Mn = 24.5 k (17.7-5.30-1.50)であり、設計分子量(Mn = 20.2 k (13.9-4.30-2.00))とほぼ
一致している。  
GPC カーブは二峰性を示し、目的物のメインピーク(Mn = 15.7 k)、およびメイ











 次に、TBS 基の脱保護反応により PHEMA セグメントの水酸基を再生した。
ABC-TBS を THF に溶解させ尐量の酢酸を加えた後、Bu4NF / THF を加え室温で
3 h 撹拌した。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させ、粗精製ポリマー
を得た。得られたポリマーを acetone に溶解させ飽和溶液とした後、butanol を
acetone : butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に
加えた後、氷浴中で 30 mim 静置しポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回
繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾燥を行うことで、収率 76%で精製ポリマ
ーを得た。1H-NMR スペクトルより、TBS 基のシグナル(-Si(CH3)2-C(CH3)3, 0.07 
ppm)が完全に消失していることから、脱保護反応の定量的な進行を確認した。
また、GPC カーブは二峰性でありポリマーの会合体が観察されたが架橋等の副
反応による形状変化が見られず、低分子量側(Mn = 14.1 k)へのシフトが見られた。
このことから PMEEMA-b-PFMA-b-PHEMA (ABC-OH)の合成に成功した。 
 続いて、PHEMA セグメントの水酸基とシンナモイルクロリドとのエステル化
反応によりシンナモイル基の導入を行った。N2 雰囲気下、二口ナスフラスコに
ABC-OH の THF 溶液を用意した。pyridine を加えた後、CH2Cl2 に溶解させた




acetone に溶解させ飽和溶液とした後、butanol を acetone : butanol = 2 : 1 になるま
で加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に加えた後、氷浴中で 30 min 静置
しポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から
凍結乾燥を行い、収率 45％で精製ポリマーを得た。1H-NMR スペクトルから、
PHEMA の OH 基に隣接するメチレン基由来のシグナル(-CH2-OH, 3.81 ppm)が
4.22 ppm にシフトし、新たにシンナモイル基の二重結合および芳香環に起因す
るシグナル(7.66-7.35 ppm, 6.49 ppm)が定量的に観察されたことから目的ポリマ
ーの合成に成功した。また、このシグナルと開始剤断片の DPE 由来の芳香環の
シグナル (7.12-7.19 ppm)の積分強度比から PCEMA セグメントの重合度は出発
ポリマーのABC-TBSと同じDP = 6であり、分子量はMn = 1.60 kと求められた。
これらより、トリブロック全体の絶対分子量は Mn obs. = 24.6 k (17.7-5.30-1.60)で
ある。なお、GPC カーブは二峰性であり、ポリマーの会合体による観察された
が架橋等の副反応による形状変化が見られず、高分子量側(Mn = 16.2 k)へのシフ
トが見られた。このことから、PMEEMA-b-PFMA-b-PCEMA (ABC-Cin)の合成に





LiCl DPE sec -BuLi 1st monomer 2nd monomer 3rd monomer





ABC-TBS 0.609 0.186 0.153 11.3 1.17 1.16 20.2 (13.9-4.30-2.00) 
c 15.6 24.5 (17.7-5.30-1.50) 
c 1.09
MEEMA TBSEMA FMA
ACB-TBS 0.428 0.153 0.106 10.5 2.14 1.04 28.7 (18.6-4.90-5.20) 
c 21.4 33.4 (22.3-5.10-6.00) 
c 1.14
TBSEMA MEEMA FMA
CAB-TBS 0.531 0.215 0.145 1.21 10.9 1.21 20.5 (2.00-14.1-4.40) 
c 14.6 23.9 (2.00-16.0-5.90) 
c 1.06
a
 Determined by GPC.　　b  Determined by 1H-NMR.
c 
Total molecular weight.   M n of each segment was show in brackets.










calc. obs.a calc. obs.a
ABC-TBS 74-8-8 94-10-6 20.2 (13.9-4.30-2.00) c 24.5 (17.7-5.30-1.50) c 1.08
OH 94-10-6 94-10-6 23.7 (17.7-5.30-0.780) c 23.7 (17.7-5.30-0.780) c 1.07
Cin 94-10-6 94-10-6 24.6 (17.7-5.30-1.60) c 24.6 (17.7-5.30-1.60) c 1.07
ACB-TBS 99-20-10 121-21-12 28.7 (18.6-4.90-5.20) c 33.4 (22.3-5.10-6.00) c 1.12
OH 121-21-12 112-21-12 31.0 (22.3-2.70-6.00) c 29.8 (21.1-2.70-6.00) c 1.12
Cin 112-21-12 112-16-12 32.6 (21.1-5.50-6.00) c 31.3 (21.1-4.20-6.00) c 1.12
CAB-TBS 8-75-8 8-84-11 20.5 (2.00-14.1-4.40) c 23.9 (2.00-16.0-5.90) c 1.06
OH 8-84-11 8-84-11 22.9 (1.00-16.0-5.90) c 22.9 (1.00-16.0-5.90) c 1.07
Cin 8-84-11 8-84-11 24.0 (2.10-16.0-5.90) c 24.0 (2.10-16.0-5.90) c 1.08
a  Determined by 1H-NMR.　　b  Determined by GPC.
c Total molecular weight.   Mn of each segment was show in brackets.
DP M n×10
-3
M w / M n
bpolymer









Fig. 3-9. GPC curves of ABC triblock terpolymers for (a) ABC-TBS, (b) ABC-OH, and 
(c) ABC-Cin. 
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 高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに DPE / THF、LiCl / THF をはかりと
り、-78℃で sec-BuLi / heptane を加えると反応系はすぐさま開始剤である 1,1-ジ
フェニルアルキルアニオン(DPE アニオン)由来の赤色を呈した。THF を加えた
後 20 min 撹拌し、MEEMA / THF を添加すると DPE アニオンの赤色はすぐに消
色し、開始反応がすみやかに進行したことが示唆された。-78℃を保ちながら
TBSEMA / THF を加えて 1 h 反応させた後、FMA / THF を加えて 30 min 反応を
行った。尐量の MeOH を用いて反応を停止させた後、反応溶液を多量の冷 hexane
に注ぎポリマーを沈殿させた。ろ過、風乾後、ポリマーを定量的に得た。ろ過
後得られた粗精製ポリマーの THF : EtOH = 3 : 1溶液を多量の冷 hexaneに注ぐ再
沈殿を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い、収率 71％で精製ポ





 1H-NMR スペクトルより、各モノマーのビニル基のシグナル(5.54-6.13 ppm)が
消失し、新たに主鎖メチレン(CH2)のシグナル(1.70-2.10 ppm)が出現したことから
ビニル重合の進行を確認した。また、PMEEMA セグメントのオキシエチレン側
鎖末端のメチル基に起因するシグナル (-O-CH3, 3.39 ppm)、PFMA の Rf 基側鎖
メチレン基に起因するシグナル (-CH2- C8F17, 2.42 ppm)、および PTBSEMA の
TBS 基に起因するシグナル(-Si(CH2)-C(CH3)3, 0.07 ppm)が残存していることから
ブロック共重合体の化学構造を確認した。 
GPC カーブは三峰性を示し、目的物のメインピーク(Mn = 23.5 k, 79.2% area)、
およびメインピークよりも高分子量体側(Mn = 43.5 k, 11.3% area)と低分子量体側
(Mn = 23.5 k, 9.5% area)にそれぞれ副ピークが見られた。メインピーク(Mn = 23.5 
k)の分子量分布は Mw / Mn = 1.03 を示した。なお、わずかに観察された高分子量
体側の副ピークは、低溶解性であるフッ素セグメント (PFMA) をコアとしたブ
ロック共重合体の会合体であると考えられ、低分子量体側の副ピークは
TBSEMA および FMA 滴下時にモノマーにわずかに含まれる不純物によってリ




 次に、TBS 基の脱保護反応により PHEMA セグメントの水酸基を再生した。
ACB-TBS を THF に溶解させ尐量の酢酸を加えた後、Bu4NF / THF を加え室温で
3 h 撹拌した。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させ、粗精製ポリマー
を得た。得られたポリマーを acetone に溶解させ飽和溶液とした後、butanol を
acetone : butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に









側(Mn = 20.7 k)へのシフトが見られた。このことから、脱保護反応に成功した。 
 続いて、PHEMA セグメントの水酸基とシンナモイルクロリドとのエステル化
反応によりシンナモイル基の導入を行った。N2 雰囲気下、二口ナスフラスコに
ACB-OH の THF 溶液を用意した。pyridine を加えた後、CH2Cl2 に溶解させた
cinnamoyl chlorid を 0℃で 30 min かけてゆっくりと滴下し、室温で 23 h 反応させ
た。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを
acetone に溶解させ飽和溶液とした後、butanol を acetone : butanol = 2 : 1 になるま
で加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に加えた後、氷浴中で 30 min 静置
しポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から
の凍結乾燥を行い、収率 61％で精製ポリマーを得た。GPC カーブは三峰性であ
り、メインピーク(Mn = 21.6 k, 80.5% area) より高分子量体側(Mn = 41.4 k, 15.0% 
area)にポリマーの会合体、低分子量体側(Mn = 11.2 k, 4.5% area)に PMEEMA、
PMEEMA-b-PFMA と思われる副ピークが観察された。低分子量体側の副ピーク
は、面積比が 5%未満であることからこのまま表面評価に用いることとした。な
お、GPC カーブは架橋等の副反応による形状変化が見られず、高分子量側(Mn = 
21.6 k)へのシフトが見られた。1H-NMR スペクトルより、PHEMA の OH 基に隣





のシグナルと開始剤断片の DPE 由来の芳香環のシグナル (7.10-7.19 ppm)との積
分強度比より、PCEMA セグメントの重合度は DP = 16 であり、シンナモイル基
の導入率は 76%と求められた。また、分子量は Mn = 4.20 k と求められた。同様
に、MEEMA のオキシエチレン側鎖末端のメチル基に起因するシグナル (-O-CH3, 
3.39 ppm) の積分強度比より PMEEMA セグメントは DP = 112、Mn = 21.1 k、FMA
の Rf 基側鎖メチレン基に起因するシグナル (-CH2-C8F17, 2.42 ppm) より PFMA
セグメントは DP = 12、Mn = 6.00 k と求められた。これらより、トリブロック全
体の絶対分子量は Mn obs. = 31.3 k (21.1-4.20-6.00)と求められた。以上のことから、
PMEEMA-b-PCEMA-b-PFMA (ACB-Cin)の合成に成功した。これらの結果を










Fig. 3-11. GPC curves of ABC triblock terpolymers for (a) ACB-TBS, (b) ACB-OH, 
and (c) ACB-Cin. 
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 高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに DPE / THF、LiCl / THF をはかりと
り、-78℃で sec-BuLi / heptane を加えると反応系はすぐさま開始剤である 1,1-ジ
フェニルアルキルアニオン(DPE アニオン)由来の赤色を呈した。THF を加えた
後 20 min 撹拌し、TBSEMA / THF を添加すると DPE アニオンの赤色はすぐに消
色し、開始反応がすみやかに進行したことが示唆された。-78℃を保ちながら
MEEMA / THF を加えて 30 min 反応させた後、FMA / THF を加えて 30 min 反応
を行った。尐量の MeOH を用いて反応を停止させた後、反応溶液を多量の冷
hexane に注ぎポリマーを沈殿させた。ろ過、風乾後、ポリマーを定量的に得た。
ろ過後得られた粗精製ポリマーの THF : EtOH = 3 : 1溶液を多量の冷 hexaneに注
ぐ再沈殿を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い、収率 73％で精





 1H-NMR スペクトルより、各モノマーのビニル基のシグナル(5.54-6.13 ppm)が
消失し、新たに主鎖メチレン(CH2)のシグナル(1.70-2.10 ppm)が出現したことから
ビニル重合の進行を確認した。また、PTBSEMA セグメントの TBS 基に起因す
るシグナル(-Si(CH2)-C(CH3)3, 0.07 ppm)、PMEEMA のオキシエチレン側鎖末端の
メチル基に起因するシグナル (-O-CH3, 3.39 ppm)、および PFMA の Rf 基側鎖メ
チレン基に起因するシグナル (-CH2-C8F17, 2.44 ppm)が残存していることからブ
ロック共重合体の化学構造を確認した。さらに、開始剤断片の DPE 由来の芳香
環のシグナル (7.12-7.19 ppm)を基準(10H)とし、上記シグナルの積分強度比から
PTBSEMA セグメントの重合度、分子量は DP = 8、Mn = 2.00 k 、PMEEMA セグ
メントは DP = 84、Mn = 16.0 k、PFMA セグメントは DP = 11、Mn = 5.90 k と求め
られた。これらよりトリブロック共重合体全体の分子量は Mn = 23.9 k (2.00-16.0- 
5.90)であり、設計分子量(Mn = 20.5 k (2.00-14.1-4.40))とほぼ一致している。 
GPC カーブは二峰性を示し、目的物のメインピーク(Mn = 14.5 k)、およびメイ
ンピークよりも高分子量体側(Mn = 27.6 k)に副ピークが見られた。測定された分
子量は、1H-NMR から算出した分子量よりも小さい値を示した。GPC で測定さ
れる値は標準ポリスチレンに対する相対分子量であるため、実際の分子量とは





 次に、TBS 基の脱保護反応により PHEMA セグメントの水酸基を再生した。
CAB-TBS を THF に溶解させ尐量の酢酸を加えた後、Bu4NF / THF を加え室温で
3 h 撹拌した。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させ、粗精製ポリマー
82 
 
を得た。得られたポリマーを acetone に溶解させ飽和溶液とした後、butanol を
acetone : butanol = 2 : 1 になるまで加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に
加えた後、氷浴中で 30 min 静置しポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回
繰り返した後、benzene 溶液から凍結乾燥を行い、収率 89%で精製ポリマーを得
た。1H-NMR スペクトルより、TBS 基のシグナル(-Si(CH3)2-C(CH3),  0.07 ppm)
が完全に消失しているため、脱保護反応の定量的な進行を確認した。また、GPC
カーブは二峰性でありポリマーの会合体が観察されたが架橋等の副反応による




CAB-OH の THF 溶液を用意した。pyridine を加えた後、CH2Cl2 に溶解させた
cinnamoyl chlorid を 0℃で 30 min かけてゆっくりと滴下し、室温で 23 h 反応させ
た。反応溶液を冷 hexane に注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを
acetone に溶解させ飽和溶液とした後、butanol を acetone : butanol = 2 : 1 になるま
で加えた。このポリマー溶液に hexane を徐々に加えた後、氷浴中で 30 min 静置
しポリマーを沈殿させた。この精製操作を 2 回繰り返した後、benzene 溶液から
凍結乾燥を行い、収率 73％で精製ポリマーを得た。1H-NMR スペクトルより、
PHEMA の OH 基に隣接するメチレン基由来のシグナル(-CH2-OH, 3.82 ppm)が
4.22 ppm にシフトし、新たにシンナモイル基の二重結合および芳香環に起因す
るシグナル(7.56-7.36 ppm, 6.50 ppm)が定量的に観察されたことから目的ポリマ
ーの合成に成功した。また、このシグナルと開始剤断片の DPE 由来の芳香環の
シグナル (7.10-7.19 ppm)との積分強度比より、PCEMA セグメントの重合度は出
発ポリマーの CAB-TBS と同じ DP = 8 であり、分子量は Mn = 2.10 k と求められ
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た。これらより、トリブロック全体の絶対分子量は Mn obs. = 24.0 k (2.10-16.0-5.90)
である。なお、GPC カーブは二峰性であり、ポリマーの会合体による観察され
たが架橋等の副反応による形状変化が見られず、高分子量側(Mn = 14.6 k)へのシ
フトが見られた。このことから、PCEMA-b-PMEEMA-b-PFMA (CAB-Cin)の合成









Fig. 3-13. GPC curves of ABC triblock terpolymers for (a) CAB-TBS, (b) CAB-OH, 
and (c) CAB-Cin. 
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 本章では、リビングアニオン重合および高分子反応により MEEMA、FMA か
ら構成される AB ジブロック共重合体、および ABA トリブロック共重合体を合
成した。さらに第 3 セグメントとして CEMA を導入したシーケンスの異なる 3
種類の ABC トリブロック共重合体を合成した。 
 








的ポリマーの合成に成功した。得られたポリマーの分子量は Mn obs. = 29.3 
(23.1-6.20)と算出され、設計分子量(Mn calc. = 24.9 (20.0-4.90))とよく一致していた。
さらに、分子量分布も狭い値(Mw / Mn = 1.09)を示した。 
2 成分系トリブロック共重合体では、MEEMA、FMA の順にモノマーを添加す
るため ABA では片末端成長開始剤である sec-BuLi、BAB では両末端成長開始剤
である LiNaph を用いてポリマーの合成に成功した。ABA は、わずかな不純物に
より一部のポリマーが重合中に失活してしまったため、得られたポリマーの分
子量(Mn obs. = 18.5 (7.70-3.10-7.70))は設計分子量(Mn calc. = 10.0 (4.00-2.00-4.00))よ
りも大きい値を示した。分子量分布は狭い値(Mw / Mn = 1.09)を示した。BAB で
は、得られたポリマーの分子量が Mn obs. = 11.9 (0.950-10.0- 0.950)と算出され、設
計分子量(Mn calc. = 10.0 (0.800-8.40-0.800))とよく一致しており、分子量分布は Mw 






リマーの分子量が Mn obs. = 24.5 (17.7-5.30- 1.50)であり、設計分子量(Mn calc. = 20.2 
(13.9-4.30- 2.00))とよく一致しており、分子量分布も狭い値(Mw / Mn = 1.07)を示し
た。ACB では、不純物により一部のポリマーが重合中に失活してしまったため、
得られたポリマーの分子量(Mn obs. = 33.4 (22.3-5.10-6.00))は設計分子量(Mn calc. = 
28.7 (18.6-4.90-5.20))よりも大きい値を示したが、分子量分布 Mw / Mn = 1.12 を示
した。CAB では、得られたポリマーの分子量(Mn obs. = 23.9 (2.00-16.0-5.90))と設
計分子量(Mn calc. = 20.5 (2.00-14.1-4.40))が一致しており、分子量分布も狭い値(Mw 
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/ Mn = 1.06)を示した。 












下に示す 6 種類のポリマーをフィルムサンプルとした。 
 
Fig. 4-1. Structure of block polymers. 
 



















BAB)の 3 wt% THF 溶液を用いてスピンコート法によりガラス基板上に製膜し、
水を液滴とした接触角測定を行った。 
 AB では、着滴直後 77.4˚であった接触角値が時間経過と共に低下し、120 sec





 また、ABA および BAB は PFMA セグメント含有率がほぼ同程度(ABA = 17 
wt%、BAB = 16 wt%)であったが、着滴直後の接触角は BAB の方が約 10˚高い値
を示した。ABA は、PFMA セグメントが運動性の低い中央に位置しており Rf
基の表面濃縮においては不利な構造であったのに対し、BAB では両端の運動性




Fig. 4-2. The difference of film surface structure depending on segment sequence. 
 
続いて、ABA と BAB についてドデカンを用いた接触角測定および XPS 測定
を行った。XPS 測定の結果から、どちらのポリマーにおいてもフィルム再表面
(Take-off angle = 15˚(2.5 nm depth))では bulk 値(ABA = 7.9%、BAB = 7.1%)に比べ
て約 3-5 倍(ABA = 21.9%、BAB = 34.7%)のフッ素原子が観察され、Rf 基の表面
濃縮が示された。また、ABA に比べ、BAB は高いフッ素原子存在率を示した。
前述したように、BAB の方が Rf 基は表面濃縮しやすい構造であったためだと考
えられ、この結果は水を用いた接触角測定の結果とも一致していた。 
 以上の結果から、PFMA セグメントの表面濃縮挙動に関してシーケンスの影








Fig. 4-3. Time dependence of the contact angle of water droplets for AB, ABA, 




































dodecane TOA b C F O
15˚ 45.1 21.9 33.1
90˚ 45.8 19.8 34.4
15˚ 57.0 34.7 08.3
90˚ 56.8 33.7 09.6
a
 Calculated atomic composition (C/F/O) of ABA and BAB were 65.5/7.9/26.6 and 66.6/7.1/26.3, respectively.
b








4.3 3 成分系トリブロック共重合体の表面構造解析 
 
 ここでは、3 成分系トリブロック共重合体の表面構造解析について述べる。前
節同様、ポリマーの 3 wt% THF 溶液を用いてスピンコート法によりガラス基板
上に製膜し、水を液滴とした接触角測定を行った。 
 いずれのポリマーも、UV 未照射(as cast)のフィルムでは水と接触することで
時間経過と共に接触角の低下が観察され、外部環境変化に伴う表面再構築挙動
が示された。ABC の場合、着滴直後 81.5˚であった接触角は 30 sec 以内に 30˚以
下まで急激に低下し、120 sec 後には 20.5˚を示した。この挙動は AB (77.4˚から
24.4˚)とほぼ同様であり、撥水性から親水性表面へと変化した。これに対し、ACB
は 105.9˚から 82.3˚、CAB では 111˚から 68.3˚と接触角の低下が比較的抑えられ
ていた。乾燥状態において ABC は、親水性の PMEEMA が PFMA に隣接してお
り表面近傍に位置している。さらに PMEEMA は運動性の高い末端に導入されて
いることから、最も表面再構築が起こりやすい構造である考えられる。CAB も
同様に乾燥状態で PMEEMA は PFMA に隣接して表面近傍に位置しているが、
PMEEMAが運動性の低い PCEMAと PFMAに挟まれ中央に位置していることか
ら ABC ほどの動的な変化は観察されなかった。一方、ACB では、PFMA の表
面濃縮に伴い PMEEMA はフィルム内部に深く潜り込んだ構造を形成し、疎水的








マーフィルムも、as cast に比べ高い接触角の値を示した。ACB、CAB では、着
滴直後 106.8˚、109.7˚であった接触角が 120 sec 後も 102.9˚、100.3˚と高い値を
保持していた。このことから、シンナモイル基の光二量化反応によって、ポリ
マー鎖の運動性が低下し、外部環境変化に対して安定的な疎水的表面が構築さ
れていることが示された。一方、ABC では UV 照射後のフィルムにおいても時
間経過に伴う接触角の低下が観察され、着滴直後 100.5˚であった接触角が 120 
sec 後には 49.6˚まで緩やかに低下していた。前述したように、ABC のポリマー














Fig. 4-5. Time dependence of the contact angle of water droplets for AB and ABC films.
ABC as cast 


































Fig. 4-6. Time dependence of the contact angle of water droplets for AB and ACB films.
120 sec 
ACB as cast 
120 sec 
































Fig. 4-7. Time dependence of the contact angle of water droplets for AB and CAB films.
CAB as cast 
120 sec 































ムを THF に浸漬し、溶解したポリマーの GPC 測定を行い GPC カーブの面積比
から架橋率を算出した。ABC は、シンナモイル基の架橋反応により高分子量体
が観察されたが、架橋率はわずか 7％であった。このことからも ABC では、ほ
ぼ架橋反応が進行していないと考えられ、表面の固定化には不利な構造である




Fig. 4-8. GPC curves of ABC after UV irradiation. 
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 続いて、水の接触角測定において異なる再表面構築挙動を示した ABC 、CAB
について XPS 測定およびドデカンを液滴とした接触角測定を行った。XPS 測定
の結果から、ポリマーフィルム最表面では bulk 値（計算値）に比べ 4-5 倍のフ
ッ素原子が観察され、Rf 基の表面濃縮が示された。ABC は、PFMA セグメント












dodecane TOA b C F O
15˚ 43.6 45.7 10.7
90˚ 55.5 24.4 20.1
15˚ 44.2 46.7   9.2
90˚ 55.5 25.3 19.2
15˚ 42.5 47.5 10.0
90˚ 55.2 24.6 20.2
15˚ 40.9 50.3  8.8
90˚ 55.8 24.6 19.6
15˚ 43.7 44.7 11.6
90˚ 56.3 21.9 21.8
15˚ 43.6 44.7 11.7
90˚ 56.4 21.9 21.7
a
 Calculated atomic composition (C/F/O) of ABC, CAB, and AB were 65.2/9.7/25.1, 64.2/12.1/23.7, and 64.2/10.1/25.7, respectively.
b





















 本章では、合成した PMEEMAおよび PFMAを有するABジブロック共重合体、
2 成分系トリブロック共重合体、さらに第 3 セグメントとして PCEMA を導入し
た 3 成分系トリブロック共重合体の表面評価を行った。 
 
Fig. 4-9. Structure of block polymers. 
 
 2 成分系トリブロック共重合体の場合、水を用いた接触角測定では ABA、BAB
共に水との接触に対して敏感な応答が見られ、外部環境変化に伴う表面再構築
が観察された。XPS 測定の結果から、いずれのポリマーフィルム最表面におい
ても bulk 値（計算値）より高いフッ素原子存在率を示し、Rf 基の表面濃縮が示
された。また、ABA に比べ BAB の方が高い値を示したことから、シーケンスの
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違いが Rf 基の表面濃縮挙動に影響を与えることが分かった。 
 3 成分系トリブロック共重合体の場合、UV 未照射のポリマーフィルム表面で
はいずれのポリマーにおいても水との接触により、表面再構築が示された。し
かし、大幅に接触角の低下が観察された ABC に比べ ACB、CAB は値の低下が
抑えられていた。一方、UV 照射後のフィルム表面では ACB、CAB の場合、撥
水性の低下が見られず、架橋反応によりフィルム表面の固定化に成功した。し












第 5 章 総括 
 




体(AB)、2 成分系トリブロック共重合体(ABA、BAB)、さらに第 3 セグメントと












とが明らかとなった。さらに、ABA に比べ BAB の方がフィルム最表面において
高いフッ素原子存在率を示し、優れた撥水性を示した。このことから、シーケ
ンスが異なることでフィルム表面の構造形成に影響を与えることが分かった。 
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